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(54) Title: PLASTIC OPTICAL COMPONENTS 

(54) Bezeichnung: OPTISCHE ELEMENTE AUS KUNSTSTOFF 

(57) Abstract 

The invention relates to polycyanate resin optical components with a refractive index at 633 nm in the range from 1,45 to 1.70 and 
an optical attenuation at 1.3 or 1.55 fim of 0.1 to 1.0 dB/cm. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erflndung betrifft opusche Elemente aus Polycyanuratharzen. die einen Brechungsindex bei 633 nm im Bcreich von 1,45 bis 1,70 
und eine optische Dampfung bei 1,3 bzw. 1,55 Mm von 0.1 bis 1,0 dB/cm zeigen. 
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Optische Elemente aus ICunststoff 
Beschreibung 

Die Erfindung betrifft optische Elemente aus Kunst- 
stoff und insbesondere solche aus Polycyanurathar- 
zen. 

Polymere sind zunehmend interessante Materialmen 
fur die Optik, Mikrooptik, integrierte Optik und 
Mikrosysteratechnik . Sie finden dabei Verwendung in 
optischen Ger^teteilen sowie in speziellen Optiken 
als Linsen, Prismen, zur Fixierung optischer Sy- 
steme, als Tragermaterial fiir optische Schichten 
sowie als transparentes Beschichtungsmaterial fiir 
Spiegel und Linsen. Polymere kOnnen fur optische 
Fasern und zur Erzeugung von Wellenleiterstrukturen 
eingesetzt werden. Ihr allgemeiner Vorteil liegt in 
der gunstigen technologischen Verarbeitbarkeit und 
ihrer im Vergleich zu Glas geringeren Dichte. 

Insbesondere die Anwendung als Wellenleiter stellt 
mannigf altige Anf orderungen an das Polymer, Die 
Brechzahl des Materials soli moglichst variierbar 
und an bestimmte Substrate anpapbar sein. Bei einer 
Anwendung in der optischen Nachrichtentechnik wer- 
den geringe Materialabsorptionen bei 1,3 und 1,55 
pm gefordert. Die Dampf ungsverluste durch Volumen- 
defekte (Inhomogenitaten, Mikroblasen) sind zu 
minimieren. Neben bestimmten technologischen Anf or- 
derungen, wie Schichtherstellung und Strukturier- 
barkeit sind insbesondere die thermische und 
t hermo - mechani s che Stabilitat, angepapte Ausdeh- 
nungskoef f izienten und ein geringer Schrumpf Vor- 
aussetzungen fur einen Einsatz von Polymeren fiir 
Wellenleiterstrukturen in der integrierten Optik. 
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Bisher fur optische Anwendungen genutzte Kunst- 
stoffe sind Polymethacrylate und Polycarbonate. Ihr 
Brechzahlbereich 1st jedoch mit 1,49 bzw. 1,58 re- 
lativ eihgeschrankt und nicht ohne weiteres vari- 
ierbar. Beide Polymerklassen weisen eine excellence 
optische Transparenz auf, sind jedoch bedingt durch 
ihre chemische Struktur thermisch und thermo-mecha- 
nisch nicht besonders stabil. So ist Polycarbonat 
beispielsweise durch seinen relativ niedrigen Gla- 
sumwandlungsbereich bei Temperaturen uber 130 °C 
praktisch nicht mehr einsetzbar. 

Andere Hochleistungspolymere weisen Glasumwand- 
lungsbereiche (T g ) von > 180 °C auf. Beispiele 
hierfur sind Polyarylethersulfone, Polyarylsulf one, 
Polyaryletherketone, Polyiraide und Polyetherimide, 
die sich, verglichen mit Polymethacrylat und Poly- 
carbonat, jedoch meist schwieriger verarbeiten las- 
sen. Die Anwendung dieser Hoch-T g -Polymere fur op- 
tische Systeme wird in verschiedenen Patentschrif- 
ten beschrieben, so in JP-A- 61-144738, JP-A- 61- 
005986, DE-A-39 15 734, US-A-4 477 555, EP-A-0 254 
275, DE-A-34 29 074, DE-A-39 27 498, DE-A-42 28 
853, DE-A-36 36 399. Ein weiterer Nachteil dieser 
Systeme ist die vergleichsweise hohe optische Damp- 
fung bei den nachrichtentechnisch relevanten Wel- 
lenlangen von 1,3 und 1,55 um. 

Der Erfindung lag demzufolge die Aufgabe zugrunde, 
leicht verarbeitbare, brechzahlvariable, thermisch 
und thermo-mechanisch stabile Polymere mit einer 
geringen Absorption bei 1,3 und 1,55 um, die fur 
die Herstellung von optischen Elementen geeignet 
sind, sowie daraus hergestellte optische Elemente 
bereitzustellen . 
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Diese Aufgabe wird mit einem optischen Element der 
eingangs bezeichneten Art gelSst, dap aus einem Po- 
lycyanuratharz hergestellt ist, 

Es wurde Uberraschend gefunden, dap Poly- 
cyanuratharze zur Herstellung optischer Elemente 
mit den oben genahnten erwunschten Eigenschaf ten 
besonders gut geeignet sind. Dabei handelt es sich 
iiberwiegend urn bekannte Produkte aus herkommlichen 
Polycyanat-Ausgangsmaterialien, wie sie in der 
Kiinststof f industrie vielfach eingesetzt werden. 
Entsprechend sind die Ausgangsmaterialien, Herstel- 
lungsverf ahren und Verarbeitungsverf ahren dieser 
Polycyanuratkunststof fe bekannt. 

Besonders geeignet fur die erf indungsgemapen opti- 
schen Elemente sind Polycyanuratharze, die aus den 
nachstehend aufgefuhrten Verbindungen erhalten wer- 
den . 




I 



worin R bis R unabhangig voneinander Wasserstoff , 
Cl-C 10 -Alkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl / C 1 -C 10 -Alkoxy , Ha- 
logen oder Phenyl ist, wobei die Alkyl- oder Aryl- 
gruppen fluoriert oder teilf luoriert sein konnen, 
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worin Z eine chemische Bindung, S0 2 , CF 2 , CH 2 , 
CH(CH 3 ), Isopropyl, Hexafluoroisoporpyl, C^C^-Al- 
kyl, 0, NR 5 , N=N, CH-CH, COO, CH-N, CH-N-N-CH, Al- 
kyloxyalkyl mit C 1 -C 8 -Alkyl, S oder 




ist , 



worin R 5 Wasserstoff Oder Cl -C 10 -Alkyl ist und n 0 
bis 20 ist sowie 

Dicyanaten eines perhalogenierten Dihydroxyalkans , 
insbesondere mit bis zu 10 Kohlenstof f atomen, IV 

sowie Mischungen der Polycyanate der Formeln I bis 
IV. 

Die Eigenschaften der vorstehend genannten Poly- 
cyanuratharze kdnnen dadurch vorteilhaft beeinflupt 
werden, dap sie rum einen in Mischungen eingesetzt 
werden, zum anderen aber mit Phenolen, z. B. der 
Struktur Va bis c, worin R Wasserstoff ist und R 
bis R 5 wie vorstehend definiert sind, 
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aromatischen Glycidethern der Struktur Va bis c, 
worin R Glycidyl istr, oder Glycidylanilinen, z. B. 
der Grundstruktur Via bis c 
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VIb 



•?« VIC 

R 3 
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worin Rg N(Ry) 2 mit R 7 Glycidyl ist, unter voll- 
standiger Aush&rtung umgesetzt werden. 

Derartige Coreaktionsprodukte mit Phenolen, 
aromatischen Glycidethern und Glycidylanilinen sind 
ebenfalls grundsatzlich bekannt . Beispielsweise 
konnen Polycyanuratharze erhalten werden, die, 
bezogen auf das verwendete Polycyanat oder 
Polycyanatgemisch, 1 bis 60 Mol% Phenol, 1 bis 99 
Mol.% Glycidether oder 1 bis 99 Mol% Glycidylanilin 
oder Gemische dieser Komponenten enthalten. 

Die erf indungsgemap verwandten Polycyanuratharze 
haben insbesondere eine Glasiibergangstemperatur Tg 
von 100 bis 250 °C, besonders bevorzugt von 180 bis 
250 °C. Ihr Brechungsindex bei 633 nm liegt vor- 
zugsweise im Bereich von 1,4 5 bis 1,70, besonders 
bevorzugt: im Bereich von 1,55 bis 1,65. 

Erf indungsgemap konnen optische Dampfungen im Be- 
reich von 0,L bis 1,0 dB/cm bei 1,3 bzw 1,55 pm er- 
reicht werden . 

Geeignet sind die Polycyanuratharze zur Herstellung 
von Wellenleiterstrukturen, Linsen, Prismen, korri- 
gierten Linsensystemen, optischen Lichtleitf asern 
und Tragern fur optische Schichten sowie zum Ver- 
kleben optischer Komponenten und zur Faserankopp- 
lung, wie auch fur zahlreiche andere Zwecke. 

Die verwendeten Polycyanuratharze konnen erf in- 
dungsgemap dadurch erhalten werden, dap Gemische 
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verschiedener Dicyanate in der Polymerbildungsreak- 
tion eingesetzt werden. Weiterhin konnen die Poly- 
cyanurate dadurch erhalten werden, dap Dicyanate in 
Coreaktionen mit Phenolen, aromatischen Glycide- 
thern oder Glycidylanilinen zu den erfindungsge- 
mSpen Produkten fuhren. Die Brechzahl der beschrie- 
benen Polycyanuratharze ist durch die Mischung der 
Monomerkomponenten in einem weiten Bereich (1,45 
bis 1,70) variierbar und einstellbar. Die thermi- 
sche Stabilitat der Polymere liegt bei bis zu 250 
°C. Die Glasumwandlungsbereiche der erf indungsge- 
mapen Harze liegen zwischen 100 und 250 °C, und 
insbesondere bei > 180 °C. 

Die beschriebenen Harze weisen im Vergleich zu an- 
deren Hoch-Tg-Polymeren, z. b. Polyimiden, sehr 
niedrige optische Verluste bei 1,3 und "1,55 pm auf. 
Die leichte Verarbeitbarkeit der erf indungsgemapen 
Materialien ist dadurch gegeben, dap sie bereits in 
einer loslichen Prepolymerstufe aus der Losung mit- 
tels spin-coating oder aus der Schmelze mittels 
PrSge- oder Abf ormtechniken verarbeitet werden kon- 
nen. Die Polymerisate weisen auf verschiedenen Sub- 
straten eine gute Haftung auf. Die Endverarbeitung 
in der Schicht erfolgt durch thermische Hartung . 

Gegenstand der Erfindung ist ferner die Verwendung 
von Polycyanuratharzen, insbesondere solchen, wie 
sie vorstehend naher definiert sind, zu Herstellung 
von optischen Elementen. 

Die Erfindung wird durch die nachf olgenden Bei- 
spiele naher erlSutert. 

Beispiel 1 

100 g Dicyanat des Bisphenol A ( Verbindung II mit 
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R± bis R 4 « H, Z = Isopropyl ) werden auf 180 °C un- 
ter Ruhren und InertgasatmosphSre erwarmt. Nach 350 
min wird das entstandene Prepolymer abgekiihlt. Es 
erstarrt als transparente, amorphe, leicht gelblich 
gefarbte Masse. Mittels IR-Spektroskopie wird ein 
OCN-Umsatz von 41 % bestimmt. 



Das Prepolymer ist in den gebrauchlichen organi- 
schen Losemitteln loslich. Aus einer 40%igen Losung 
in Cyclohexanon werden duch Spin-coating Filme im 
Dickenbereich von 1 bis 10 pm erhalten. Nach Tern- 
pern und Ausharten der Schicht bei zuletzt 200 °C 
wird bei 633 nm eine Brechzahl von 1 , 6095. erhalten. 
Die optische Dampfung bei 1,32 pm betrug 0,39 
dB/cm, bei 1,55 pm 1,1 dB/cm. 

Beispiel 2 

10 g Dicyanat eines substituierten Bisphenol A 
(Verbindung II mit R 1 - R 4 = H, Z = Hexaf luoroiso- 
propyl ) werden bei 180 °C fur 70 h bis zur volligen 
Aushartung erw&rmt. Es wird ein transparenter , amo- 
pher, farbloser Korper erhalten. Mittels IR-Spek- 
troskopie wird der OCN-Umsatz nachgewiesen . 

Der entstandene Formkorper kann mechanisch bearbei- 
tet werden. Durch Polieren werden Stirnflachen zum 
Einkoppeln des Laserstrahls erhalten. Es wird bei 
663 nm eine Brechzahl von 1,543 bestimmt. Die opti- 
sche Dampfung bei 1,32 pm betrug 0,6 dB/cm, bei 
1, 55 pm 0, 7dB/cm. 

Beispiel 3 

25 g Dicyanat eines substituierten Bisphenol A 
(Verbindung II mit R x - R 4 = CH3, Z = CH 2 ) werden 
bei 180 °C fiir 80 h bis zur volligen Aushartung er- 
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warmt. Es wird ein transparenter, amorpher, gelbli- 
cher Korper erhalten. Mittels IR-Spektroskopie wird 
der OCN-Umsa-tz nachgewiesen. 

Der entstandene Formkorper kann mechanisch bearbei- 
tet werden. Durch Polieren werden Stirnf lachen zum 
Einkoppeln des Laserstrahls erhalten. Es wird bei 
633 ran eine Brechzahl von 1,579 (bei 1,3 um 1,558) 
bestiramt. Die optische Dampfung bei 1,32 um betrug 
0,6 dB/cm, bei 1,55 um 0,6 dB/cm. 

Beispiel 4 

7 g Dicyanat eines substituierten Bisphenol A (Ver- 
bindung II mit R x - R 4 = CH 3 , Z - CH 2 ) und 3 g Di- 
cyanat des Bisphenol A (Verbindung II mit R ± - R 4 = 
H, Z = Isopropyl) werden bei 120 °C fur 92 h unter 
Zugabe von 2 % eines Katalysators, bestehend aus 
200 Teilen Phenol und 1 Teil Cu(acac) 2 , bis 
volligen Aushartung erwarmt. Es wird ein trans- 
parenter, amorpher, gelblicher Korper erhalten. 
Mittels IR-Spektroskopie wird der OCN-Umsatz nach- 
gewiesen. 

Der entstandene Formkorper kann mechanisch bearbei- 
tet werden. Durch Polieren werden Stirnf lachen zum 
Einkoppeln des Laserstrahls erhalten. Es wird bei 
633 nm eine Brechzahl von 1,592 bestimmt. 

Beispiel 5 - 

3 g Dicyanat eines substituierten Bisphenol A (Ver- 
bindung II mit R X - R 4 = H, Z = Hexafluoroisopro- 
pyl) und 7 g Dicyanat des Bisphenol A (Verbindung 
II mit R x - R 4 - H, Z = Isopropyl) werden bei 120 
• c fi ir 92 h unter Zugabe von 2 % eines Katalysa- 
tors, bestehend aus 200 Teilen Phenol und 1 Teil 



. WO 96/11415 PCT/DE95/01* 

1 1 

Cu(acac>2/ bis zur vSlligen Aushartung erwarmt . Es 
wird ein transparenter, amorpher, schach gelblicher 
KSrper erhalten. Mitrtels IR-Spektroskopie wird der 
OCN-Umsatz nachgewiesen . 

Der entstandene Fromkbrper kann mechanisch bearbei- 
tet: werden. Durch Polieren werden Stirnf lachen zum 
Einkoppeln des Laserstrahls erhalten. Es wird bei 
633 nm eine Brechzahl von 1,592 bestimmt. 
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Paterrtansprtlche 



1. Optische Elemente aus Kunststoff, dadurch gekenn- 
zeichnet, dap der Kunststoff ein Polycyanuratharz 
ist. 

2. Optisches Element nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dap das Polycyanuratharz ausgehend von 
wenigstens einem Polycyanat der nachstehenden For- 
meln I bis IV erhaltlich ist 



NSC— O 




worin R 1 bis unabhangig 



4 unabhangig voneinander Wasserstoff, 
Cl -C l0 -Alkyl, C 3 -C 8 -Cycloalkyl, C^C^- Alkoxy , 
Halogen oder Phenyl ist, wobei die Alkyl- oder 
Arylgruppen fluoriert oder teilf luoriert sein kon- 
nen, 



NSC — 





O-CSN - 11 



worin Z eine chemische Bindung, SO2 , CF 2' CH 2' 
CH(CH 3 ) / Isopropyl, Hexaf luoroisoporpyl , c i" c io" 
Alkyl, O, NR 5 , N = N, CH=CH, COO, CH = N, CH=N-N=CH, 
Alkyloxyalkyl mit c^-Cs-Alkyl , S oder 
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und 



I 



ist , 



N 
III 



C 
I 

o 



N 

n 

c 



N 

II 

c 
I 

o 




III 



4. 



worin R b Wasserstoff Oder C 1 -C 10 -Alkyl ist und n 0 
bis 20 ist; sowie 

einem Dicyanat eines perhalogenierten 
Dihydroxyalkans IV, insbesondere mit bis zu 10 
Kohlenstof f atomen, 

sowie Mischungen der Polycyanate I bis IV. 

Optisches Element: nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dap das Polycyanuratharz von einem 
Bisphenol-A-Dicyanat.>abgeleitet ist: . 

Optische Elemente nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet , dap die Polycyanuratharze 
Coreaktionsprodukte der Polycyanate mit: Phenolen, 
aroma tischen Glycidethern oder Glycidylani linen 
sind. 

Optische Elemente nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dap die Polycyanuratharze, bezogen auf 
eingesetztes Polycyanat, 1 bis 60 Mol% Phenol, 1 
bis 99 Mol% Glycidyether oder 1 bis 99 
Glycidylanilin oder Gemische dieser Komponenten 
enthalten. 
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6. Optische Eleraente nach einem der vorstehenden An- 
spriiche, dadurch gekennzeichnet , dap das Poly- 
cyanuratharz eine Glasiibergangstemperatur von 100 
bis 250 C C, vorzugsweise 180 bis 250 °C, aufweist. 

7. Optische Elemente nach einem der vorstehenden An- 
sprtiche, gekennzeichnet durch einen Brechungsindex 
bei 633 nm im Bereich von 1,45 bis 1,70, 

.vorzugsweise 1,55 bis 1,65. 

8. Optische Elemente nach einem der vorstehenden An- 
spriiche, gekennzeichnet durch eine optische Damp- 
fung bei 1,3 bzw. 1,55 pm im Bereich von 0,1 bis 
1,0 dB/cm. 

9. Optische Elemente nach einem der vorstehenden An- 
spruche, dadurch gekennzeichnet, dap sie durch 
Spin-coating des gelosten Polycyanuratharz erhalten 
wurden - 

10. Optische Elemente nach einem der Ansprtiche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, dap sie durch Abform- bzw. 
Pragetechniken aus der Schmelze erhalten wurden. 

11. Optische Elemente nach einem der Anspriiche 1 bis 

10, dadurch gekennzeichnet, dap das Polycyanurat- 
harz thermisch, ggf. in Gegenwart eines Katalysa- 
tors, gehartet wurde. 

12. Wellenleiterstrukturen, Linsen, Prismen, korri- 
gierte Linsensysteme , optische Lichtleitf asern und 
Trager fur optische Schichten sowie Klebstoffe op- 
tische Komponenten aus einem polycyanuratharz, wie 
in einem der Anspruche 1 bis 11 definiert. 
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. Verwendung von Polycyanuratharzen, wie in alien der 
Anspruche 1 bis 11 definiert:, zur Herstellung optri- 
scher Elemente, insbesondere solcher nach Anspruch 
11. 
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(57) Abstract 

The invention relates to polycyanate resin optical components with a refractive index at 633 nm in the range from 1.45 to 1.70 and 
an optical attenuation at 1.3 or 1.55 fim of 0.1 to 1.0 dB/cm. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft optische Elemente aus Polycyanuratharzen, die einen Brechungsindex bei 633 nm im Bereich von 1,45 bis 1.70 
und eine optische Dampfung bei 1.3 bzw. 1,55 von 0.1 bis 1.0 dB/cm zeigen. 
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